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(54) Polyester 

(57) Polyester werden auf bekanntem Wege herge- 
stellt, wobei ein Glykol mit einer organischen Saure ver- 
estert wird, und das Glykol ein mittels Aerosol dotiertes 
pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid enthalt. 

Der Polyester kann zur Herstellung von Fasern ver- 
wendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrift Polyester, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
[0002] Polyester sind bekannte Verbindungen, die u.a. zur Herstellung von Textilien verwendet werden. 
5 [0003] Sie werden beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol A 21 (1992) Seiten 227 bis 
251. 

[0004] Die Herstellung von Polyesterfasern ist bekannt aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial ChemistryVol A 1 0 
(1992) Seiten 579 bis 613. 

[0005] Bei der Herstellung von Polyester beziehungsweise Polyesterfaser wird als Alkohol u.a. ein Glykol einge- 
10 setzt. 

[0006] Diesem Glykol wird ein Fullstoff zugesetzt, urn bestimmte physiko-chemische Eigenschaften des Polymers 
einzustellen. 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind Polyester, welche dadurch gekennzeichnet sind, daft sie ein mittels Aerosol 
dotiertes Siliciumdioxid enthalten. 

15 [0008] Als mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid kann ein mittels Aerosol mit Aluminiumoxid 
dotiertes Siliciumdioxid eingesetzt werden, wie es in der Patentanmeldung DE 19847161.0-41 beschrieben wird. 
[0009] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Siliciumdioxid, ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daG die Basiskomponente eine pyrogen nach Art der Flammenoxidation oder bevorzugt, der Flammenhydro- 
lyse, hergestellte Kieselsaure ist, die mit einer Dotierungskomponente von 1 • 10" 4 und bis 20 Gew.% dotiert ist, wobei 

20 die Dotierungsmenge vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10.000 ppm liegt und die Dotierungskomponente ein Salz 
oder eine Salzmischung des Aluminiums oder eine Suspension einer Aluminiumverbindung oder metallischen Alumini- 
ums oder Mischungen davon ist, wobei die BET-Oberflache des dotierten Oxides zwischen 5 und 600 m 2 /g, bevorzugt 
im Bereich zwischen 40 und 100 m 2 /g, liegt. 

[0010] Die dotierte Kieselsaure kann eine DBP-Zahl von unter 100g/100g aufweisen. 

25 [0011] Das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Siliciumdioxid, kann man herstellen 
indem man in eine Flamme, wie sie zur pyrogenen Herstellung von Kieselsaure nach der Art der Flammenoxidation 
oder bevorzugt der Flammenhydrolyse benutzt wird, ein Aerosol einspeist, das Aerosol vor der Reaktion mit dem Gas- 
gemisch der Flammenoxidation beziehungsweise Flammenhydrolyse homogen mischt, dann das Aerosol-Gasgemisch 
in der Flamme abreagieren laGt und die entstandenen mit Aluminiumoxid dotierten pyrogen hergestellten Kieselsauren 

30 in bekannter Weise vom Gasstrom abtrennt, wobei zur Herstellung des Aerosols eine waGrige Lc-sung dient, die Salze 
oder Salzmischungen des Aluminiums oder das Metall selbst in geloster oder suspendierter Form oder Mischungen 
davon enthalt, wobei das Aerosol durch Vernebelung mittels einer Zweistoffduse oder durch eine andere Art der Aero- 
solherstellung, vorzugsweise durch einen Aerosolgenerator nach der Ultraschallvernebelung, hergestellt wird. 
[0012] Als Salze konnen eingesetzt werden: AICI 3 , AI 2 (S0 4 ) 3 , AI(N0 3 ) 3 . 

35 [0013] Die Verfahren der Flammenhydrolyse zur Herstellung von pyrogenen Oxiden so auch zur Herstellung von 
Siliciumdioxid (Kieselsaure) sind aus Ullmanns Enzyklopadie dertechnischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 
bekannt. 

[0014] ErfindungsgemaG konnen Abmischungen von 0,1 bis 100 Prozent der erfindungsgemaG einsetzbaren Kie- 
selsauren mit anderen pyrogen hergestellten oder gefallten Kieselsauren oder Bentoniten oder anderen in der bei der 
40 Herstellung von Polyestern ublichen Fullstoffen oder Mischungen dieser Fullstoffe eingesetzt werden. 

[0015] Die erfindungsgemaGe einsetzbare Kieselsaure, die beispielsweise bei Verwendung von in Wasser gelosten 
Aluminiumchloridsalzen fur die Herstellung des einzuspeisenden Aerosols als Produkt erhalten wird, laGt sich extrem 
gut in polaren Medien, wie z. B. Wasser, dispergieren. 

[0016] Der erfindungsgemaGe Polyester eignet sich zur Herstellung von Fasern (Polyesterfasern). 

45 [0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyestern, wobei Glykol, vor- 
zugsweise Ethylenglykol mit einer organischen Saure auf bekanntem Wege verestert, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daG man dem Glykol ein mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid zusetzt. 
[0018] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Glykol, vorzugsweise Ethylenglykol, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daG es ein mittels Aerosil dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, gegebenenfalls bis max. 

50 60 Teile pro Teil Glykol enthalt. 

[0019] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Glykol das mittels Aerosol dotierte pyrogen 
hergestellte Siliciumdioxid in einer Konzentration von 50 bis 60 Teile pro Teil Glykol enthalten. 

[0020] Die Herstellung des Polyester kann auf bekanntem Wege, wie sie in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Vol. A21 (1992) Seiten 227 bis 251 beschrieben wird, erfolgen. 
55 [0021] Die Herstellung der Polyesterfaser kann auf bekanntem Wege, wie in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
ChemistryVol. A 10 (1992) Seiten 579 bis 613 beschrieben, erfolgen. 

[0022] ErfindungsgemaG kann das mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte Siliciumdioxid in den Polyesterfaser, 
die einen Durchmesser von 1 0 u,m Durchmesser aufweisen konnen, eine mittlere TeilchengroGe von 0,5 ujti aufweisen. 
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[0023] Das erfindungsgemaBe einsetzbare Siliciumdioxid und das Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine 
Verwendung werden anhand der Figur 1 und der folgenden Beispiele naher erlautert und beschrieben: 

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung der Dotierungsapparatur. Kernstuck der Apparatur ist ein Brenner 
5 bekannter Bauart zur Herstellung von pyrogenen Oxiden. 

[0024] Der Brenner 1 besteht aus dem Zentralrohr 2 , das in die Duse 3 mundet, aus welcher der Hauptgasstrom 
in den Brennerraum stromt und dort abbrennt. Die Duse 3 ist von der Ringduse 4 umgeben, aus der (Ring oder Sekun- 
dar-) Wasserstoff ausstromt. 

[0025] In dem Zentralrohr 2 befindet sich das Axialrohr 5, das einige Zentimeter vor der Duse des Zentralrohrs 2 
endet. In das Axialrohr 5 wird das Aerosol eingespeist. 

[0026] Das Aerosol, das aus einer waBrigen Aluminiumchloridlosung besteht, wird in dem Aerosol-Generator 6 
(Ultraschallvernebler) erzeugt. 

[0027] Das in dem Aerosol-Generator 6 erzeugte Aluminiumchlorid-Wasser-Aerosol wird mittels eines leichten 
Traggasstromes durch die Heizzone 7 geleitet, in der das mitgefuhrte Wasser verdampft, wobei in der Gasphase kleine 
Salzkristalle in feinverteilter Form zuruckbleiben. 

Beispiel 1 

20 Herstellung einer mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten pyrogen hergestellten Kieselsaure mit niedriger BET- 
Oberflache 

[0028] 5,25 kg/h SiCI 4 werden bei ca. 130 °C verdampft und in das Zentralrohr 2 des Brenners 1 uberfuhrt. In das 
Zentralrohr 2 werden zusatzlich 3,47 Nm 3 /h (Primar-) Wasserstoff und 3,76 Nm 3 /h Luft eingespeist. Zusatzlich werden 
in dieses Gemisch 0,95 Nm 3 /h Sauerstoff zugegeben. 

[0029] Das Gasgemisch stromt aus der Duse 3 des Brenners 1 und brennt in den Brennerraum und das daran 
anschlieBende wassergekuhlte Flammrohr. 

[0030] In die Ringduse 4 werden 0,5 Nm 3 /h (Mantel oder Sekundar-) Wasserstoff sowie 0,3 Nm 3 /h Stickstoff ein- 
gespeist. 

[0031] In den Brennerraum werden noch zusatzlich 20 Nm 3 /h (Sekundar-) Luft eingespeist. 
[0032] Aus dem Axialrohr 5 stromt der zweite Gasstrom in das Zentralrohr 2. 

[0033] Der zweite Gasstrom besteht aus dem Aerosol, das durch Ultraschallvernebelung von AICI 3 -L6sung in dem 
Aerosolgenerator 6 erzeugt wird. Der Aerosolgenerator 6 vernebelt dabei 460 g/h 2,29-prozentige waBrige Aluminium- 
trichloridlosung. Das Aluminiumchloridaerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,5 Nm 3 /h Luft durch die geheizte Lei- 
tung gefuhrt, wobei das waBrige Aerosol bei Temperaturen urn ca. 180 °C in ein Gas und ein Salzkristall-Aerosol 
ijbergeht. 

[0034] Am Brennermund betragt die Temperatur des Gasgemisches (SiCI 4 - Luft- Wasserstoff, Wasser-Aerosol) 156 
°C. 

[0035] Die Reaktionsgase und die mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogene Kieselsaure werden durch 
Anlegen eines Unterdruckes durch das Kuhlsystem gesaugt. Dabei wird der Parti kel-Gasstrom auf ca. 100 bis 160 °C 
abgekuhlt. In einem Zyklon wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 

[0036] Die mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Kieselsaure fallt als weiBes feinteiliges 
Pulver an. 

[0037] In einem weiteren Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft 
noch anhaftende Salzsaurereste von der Kieselsaure entfernt. 

[0038] Die BET-Oberflache der mit Aluminiumoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure betragt 55 m 2 /g. 
[0039] Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Weitere analytische Daten der erfindungs- 
gemaBen Kieselsaure werden in Tabelle 2 angegeben. 

50 Beispiel 2 

Herstellung einer mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten pyrogen hergestellten Kieselsaure mit hoher BET-Ober- 
flache 

55 [0040] 4,44 kg/h SiCI 4 werden bei ca. 1 30 °C verdampft und in das Zentralrohr 2 des Brenners 1 bekannter Bauart 
uberfuhrt. In das Zentralrohr 2 werden zusatzlich 3,15 Nm 3 /h (Primar-) Wasserstoff und 8,2 Nm 3 /h Luft eingespeist. 
[0041] Das Gasgemisch stromt aus der Duse 3 des Brenners 1 und brennt in den Brennerraum und das daran 
anschlieBende wassergekuhlte Flammrohr. 
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[0042] In die Ringdiise 4 werden 0,5 Nm 3 /h (Mantel oder Sekundar-) Wasserstoff und 0,3 Nm 3 /h Stickstoff einge- 
speist. 

[0043] In den Brennerraum werden noch zusatzlich 12 Nm 3 /h (Sekundar-)Luft eingespeist. 
[0044] Aus dem Axialrohr 5 stromt der zweite Gasstrom in das Zentralrohr 2. 
5 [0045] Der zweite Gasstrom besteht aus dem Aerosol, das durch Ultraschallvernebelung von AICI 3 -L6sung in der 
separaten Vernebelungseinheit 6 erzeugt wird. Der Aerosolgenerator 6 vernebelt dabei 450 g/h 2,29-prozentige waB- 
rige Aluminiumtrichloridlosung. Das Aluminiumchloridaerosol wird mit Hilfe des Traggases von 0,5 Nm 3 /h Luft durch die 
geheizte Leitung gefuhrt, wobei das waGrige Aerosol bei Temperaturen urn ca. 180 °C in ein Gas und ein Salzkristall- 
Aerosol ubergeht. 

10 [0046] Am Brennermund betragt die Temperatur des Gasgemisches (SiCI 4 - Luft- Wasserstoff, Wasser-Aerosol) 180 
°C. 

[0047] Die Reaktionsgase und die mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Kieselsaure 
werden durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein Kuhlsystem gesaugt. Dabei wird der Parti kel-Gasstrom auf ca. 
100 bis 160 °C abgekCihlt. In einem Zyklon wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. 
15 [0048] Die mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte pyrogen hergestellte Kieselsaure fallt als weiRes feinteiliges 
Pulver an. In einem weiteren Schritt werden bei erhohter Temperatur durch Behandlung mit wasserdampfhaltiger Luft 
noch anhaftende Salzsaurereste von der Kieselsaure entfernt. 

[0049] Die BET-Oberflache der mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure betragt 203 
m 2 /g. 

20 [0050] Die Herstellbedingungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Weitere analytische Daten der erfindungsgemaB ein- 
setzbaren Kieselsaure werden in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Analytische Daten der nach Beispiel 1 bis 2 erhaltenen Proben 




BET m 2 /g 


pH-Wert 4- 
%Sus 


Stampf- 
dichte g/l 


DBP- 
Absorp- 

tion 
g/100g 


Al 2 0 3 - 
Gehalt 
Gew.% 


Si0 2 - 
Gehalt 
Gew.% 


Cloridge- 
halt ppm 






Beispiel 
Nr. 1 


55 


4,39 


94 


81 


0,187 


99,79 


89 






Beispiel 
Nr. 2 


203 


4,15 


24 


326 


0,27 


99,67 








Dazu im Vergleich 


Aerosil OX 
50 


50 


3,8 bis 4,8 


130 


ca. 160 


<0,08 


>99,8 


<250 






Erlauterung: pH 4% Sus. = pH-Wert der vierprozentigen waGrigen Suspension j 



EM-Aufnahme : 

[0051] Figur 2 zeigt eine EM-Aufnahme der mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten pyrogenen Kieselsaure 
gemaG Beispiel 1 . 

[0052] Auffallig ist, daf3 viele einzelne spharische Primarpartikel, die nicht miteinander verwachsen sind, vorliegen. 
[0053] Der Unterschied der erfindungsgemaG einsetzbaren mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierten pyrogenen 
Kieselsauren zu pyrogenen Kieselsauren bekannter Herstellung und gleicher spezifischer Oberflache zeigt sich ins- 
besondere in der DBP-Absorption, die ein MaG fur die Strukturierung der pyrogenen Kieselsaure (d.h. fur deren Ver- 
wachsungsgrad) darstellt. 

[0054] So weist die nach dem pyrogenen Hochtemperaturflammenhydrolyseverfahren hergestellte kommerziell 
erhaltliche Kieselsaure OX 50 (bei einer BET-Oberflache von 50 m 2 /g) eine DBP-Absorption von ca. 160 (g/100g) auf, 
wahrend die erfindungsgemaG einsetzbare mit 0,187 Gew.% Al 2 0 3 -dotierte pyrogene Kieselsaure nur eine DBP- 
Absorption von 81 (g/100g) hat. Die sehr niedrige DBP-Absorption hat zur Folge, daG sich aus der mit Aluminiumoxid 
dotierten pyrogenen Kieselsaure Dispersionen niedriger Viskositat herstellen lassen. Dispersionen mit einem hohen 
Fullgrad an Feststoff sind aufgrund dieser Eigenschaften einfach herzustellen. 

[0055] Grundsatzlich sind auch Abmischungen der erfindungsgemaG einsetzbaren Kieselsauren mit anderen pyro- 
gen hergestellten oder gefallten Kieselsauren oder Bentoniten oder anderen zur Herstellung von Polyestern ublichen 
Fullstoffen moglich. 

Beispiel 3 

Dispersion der Kieselsaure in Ethylenglykol 

[0056] Ethylenglykol, das ein Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Polyesterfasern ist, wird mit mittels Aerosol 
mit Aluminiumoxid dotiertem Siliciumdioxid vermischt. 

[0057] Im Vergleich zu Aerosil OX50, Aerosil 50, MOX 80, Al 2 0 3 C ist die Dispergierbarkeit deutlich besser. 
[0058] So kann gemaG Erfindung eine Konzentration von bis zu 60 Teilen pro 100 Teilen Ethylenglykol bei nur 
geringer Erhohung der Viskositat erzielt werden. (Figur 4) 

[0059] Die in Ethylenglykol ermittelten Viskositatswerte werden in der Figur 4 graphisch dargestellt. Es zeigen Figur 
3 die TeilchengroGenverteilung der verschiedenen pyrogenen Oxide, dispergiert in Ethylenglykol bei einer Konzentra- 
tion von 20 Teilen pro 1 00 Teilen Ethylenglykol und Figur 4 die verschiedenen Viskositaten in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration. 

[0060] GemaG Figur 3 zeigt die erfindungsgemaG eingesetzte, mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte Kiesel- 
saure (Beispiel 1) die geringste mittlere TeilchengroGe von 0,14 \im. 

[0061] GemaG Figur 4 zeigt die erfindungsgemaG eingesetzte, mittels Aerosol mit Aluminiumoxid dotierte Kiesel- 
saure (Beispiel 1) den geringsten Viskositatsanstieg. 
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Patentanspruche 

1. Polyester, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid 
enthalten. 

2. Polyester gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Faser ausgebildet sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von Polyestern gemaB Anspruche 1 oder 2, wobei man ein Glyol mit einer organischen 
Saure auf bekanntem Wege verestert, dadurch 

gekennzeichnet, daB man dem Glykol ein mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid zusetzt. 

4. Glykol, dadurch gekennzeichnet, daB es ein mittels Aerosol dotiertes pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid ent- 
halt. 

5. Verwendung des Polyesters gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Polyesterfasern. 
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In diesem Anhang slnd die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

08-02-2001 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 




Patentfamilie 




VerOffentlichung 


US 4139518 A 


13-02-1979 


DE 


2633358 


A 


26-01-1978 






FR 


2359176 


A 


17-02-1978 






GB 


1559222 


A 


16-01-1980 






JP 


53014753 


A 


09-02-1978 






JP 


63011375 


B 


14-03-1988 






LU 


77824 


A 


26-03-1979 






NL 


7708075 A,B, 


26-01-1978 


JP 3134052 A 


07-06-1991 

\f / W 177 1 


KEINE 






DE 4041042 A 


27-06-1991 


FR 


2658840 


A 


30-08-1991 

\J\J \JKJ 1771 






AT 


399350 


B 


25-04-1995 






AT 


259490 


A 


15-09-1994 






BE 


1005347 


A 


06-07-1993 

\J V \J I 177 J 






BR 


9006625 


A 


01-10-1991 






CA 


2032403 


A 


21-06-1991 






CH 


685317 


A 


15-06-1995 






ES 


2024362 


A 


16-02-1992 






GB 


2240107 


A,B 


24-07-1991 






IT 


1244029 


B 


28-06-1994 






JP 


5195320 


A 


03-08-1993 






LU 


87859 


A 


22-07-1991 






NL 


9002785 


A 


16-07-1991 






SE 


9003909 


A 


21-06-1991 






US 


5207959 


A 


04-05-1993 






US 


5336709 


A 


09-08-1994 


JP 60246813 A 


06-12-1985 


KEINE 






EP 0995718 A 


26-04-2000 


DE 


19847161 


A 


20-04-2000 






JP 


2000169132 A 


20-06-2000 





Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 
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